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1.1 緒言 
 
  酸化亜鉛（ZnO）は六方晶ウルツ鉱構造の結晶構造を持つ優れた半導体性質を示す材料であり，
核形成や合成条件の制御により様々な構造形態を有する．更には地球上に多く存在することから低
コストで利用可能であり，化粧品などへも応用されることから人体への毒性が低く，半導体式ガスセ
ンサを始め，色素増感型太陽電池や圧電材料など様々なデバイスでの応用を目的とした研究が進め
られている．特にガスセンサでは，半導体特性と形態を掛け合わせた応用が期待されている． 
ガスセンサの検知原理は，ガスとセンサ表面の接触に伴う電気抵抗の変化であるため，表面構造が
センサ性能に大きく影響する．一般に加熱で反応を促し駆動するが，ガスとの反応平衡の関係から
200 ～ 350 ℃程度の高温が必要とされ，エネルギー消費が大きくなるだけでなく，センサ劣化や予
期せぬガスの反応を招く恐れもあり，低温化が求められている．代替エネルギーとして紫外線（UV）
による駆動の研究も進められており，UV 照射により励起される活性酸素により反応を促す手法であ
る．温度上昇は避けられるものの，センサ感度が熱駆動の 10 分の 1 程度と低く，高感度化が望まれ
ている．高感度化のためには，比表面積の大きな構造によりガスとの接触面積を増やす，異材料との
複合化により励起子の再結合を防ぐ，UV 光を伝播させて照射させる面積を増やし，活性面積を増や
すことなどが有効と考えられる． 
そこで本研究では，シリカ粒子の表面上に ZnO のロッド構造を配置したコアシェルウニ構造を提
案する．同構造では，シリカ球面に高アスペクト比のロッド構造を配置することで比表面積が大きく
なり，ロッド同士の多点接触により粒子間の良好な電気伝導路の形成される．更には絶縁かつ透明で
安定，球形のシリカ微粒子を用いることで励起子の再結合防止効果や光の伝播を期待する． 
作製には，沈降法により単層整列させた直径 5 ミクロンの球状シリカ微粒子上へ，直径 34 ナノメ
ートル以下の ZnO 微粒子を積層させたものを核配置した基板として用い，水熱合成によりシリカ微
粒子上へ ZnO のロッド構造を作製する．シリカの直径は比表面積の関係により，小さいほど高感度
化に有利であると考えられる．しかし，単層整列の条件や観察の容易性を踏まえて直径の選定を行っ
た．水熱合成法とは，オートクレーブと呼ばれる密閉容器に材料を詰めて 80 ～ 200 ℃程度で加熱
する，簡易かつ低温な結晶成長手法である．容器内での複雑な可逆反応によりロッドやウニ，中空球
状など様々な形態が得られる一方，合成形態の事前予測が困難である．そのため系統的な実験を行う
ことで，核となる粒子や pH，溶液濃度，反応温度，反応時間の各種条件が合成形態へと与える影響
を明らかにし，その作製原理の解明を試みる．次に得られた構造を UV 照射下でガスセンサ評価を行
い，得られた構造と材料の組合せがセンサ性能へ与える影響を調査する． 
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1.2 本論文の構成  
 
本論文は 5 章から構成されている． 
 第 1 章は緒論であり，ZnO を用いた先行研究について述べ，本研究で目的とする UV 駆動型ガス
センサの原理や課題について紹介する．さらに本研究で提案する手法の根幹を為す水熱合成法によ
る結晶成長及び微粒子整列手法に関する先行研究に触れ，それらの課題を明確化し，本研究の独自性
及び位置づけを示している． 
 第 2 章では，沈降法により水熱合成の際に核として用いるシリカと ZnO の積層構造を作製する．
二段階に分けて沈降を行い，一段階目でシリカ微粒子を，二段階目で ZnO 微粒子を積層させる．pH
や微粒子の分散など整列に必要な影響因子を明らかにした． 
第 3 章では，微粒子整列させた基板を核として用いて水熱合成を行い，シリカ微粒子上へ ZnO の
ロッド構造（コアシェルウニ構造）の作製を試みる．各種合成条件を変えて合成を行い，作製物の形
態との関係から作製メカニズムの解明を行う．核微粒子や反応温度・時間，pH，溶液濃度が構造形
態へ与える影響を明らかにした．特に ZnO の合成形態は，等電点近傍とその他の場合に大きく変化
し，反応時間によりロッドの長さ制御が可能であることが示唆された． 
 第 4 章では，ZnO の活用が期待される紫外線駆動型ガスセンサとして評価を行った．チャンバー
内を一定濃度のエタノールで満たした環境下にて，コアシェルウニ構造の基板，水熱合成前のシリカ
と ZnO 微粒子の整列基板，平面上へ ZnO 微粒子を整列した基板に対して紫外線を照射し，抵抗変化
を比較した．コアシェルウニ構造は他の構造と比較し，高いセンサ感度を示した． 
 第 5 章は結論であり，本研究で得られた結果を総括し，本論文の結果・今後の展望をまとめてい
る． 
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1.3 酸化亜鉛の特徴及びデバイスへの応用 
 
酸化亜鉛は優れた半導体特性を持ち，結晶成長や核の配置を制御することで，様々な構造形態に変
化させることができるため注目を集めている材料である．酸化亜鉛の特徴を示し結晶成長によって
作製される代表的な構造形態を示す．また酸化亜鉛を材料とするデバイス作製に関する研究動向を
示した後に，本研究対象とするガスセンサの原理を示す． 
 
 
1.3.1 酸化亜鉛の特徴 
 
酸化亜鉛は図 1-01 に示すような六方晶系ウルツ鉱構造をとっており，Zn2+と O2-が 3/8 ずれた位
置に存在しているため c 軸方向では，[0001]面は Zn 極性，[000-1] 面は O 極性となっている．そし
て c 軸方向の面では正に帯電し，その他方向では負に帯電する．このように酸化亜鉛は結晶構造にお
ける極性の偏りを持つため，結晶成長時にこの偏りに依存した成長が促され，ウニ状構造[1]，花弁状
構造[2]，ロッド状[3]，六角ピラミッド[4]状など様々な構造形態に変化させることができる (図 1-02)． 
また酸化亜鉛は地球上に多く存在することから低コストでの利用が可能なことに加え，広いバンド
ギャップ（3.37 eV）や弱い励起子の結合エネルギー（60 meV）など優れた半導体特性を有すること
から，ガス・バイオセンサ，色素増感型太陽電池，光触媒，透明導電など様々なデバイスへ用いられ
ている． 
 
 
図 1-01 酸化亜鉛の結晶構造 
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図 1-02 酸化亜鉛の形態変化[1]-[4] 
 
 
1.3.2 酸化亜鉛を用いたデバイスの研究事例 
 
上記で述べたように．酸化亜鉛は優れた半導体特性及び様々な構造形態の 2 つの特徴がある．近年
の研究ではそれら 2 つの特徴を組み合わせた研究が盛んに行われており，代表的なものとしてガス
センサ[1] [4]-[12]，色素増感型太陽電池[13]-[16]，バイオセンサ[17]-[19]、圧電素子[20][21]へ応用を目的とした
ものがある．それぞれの研究の一例を紹介する． 
 
 大久保の研究[1]では図 1-03 に示すウニ状構造を作製し，エタノールガスに対するガスセンサ評価
を行った．ガスセンサの具体的な原理は 1.3.3 章で紹介するが，ガスと構造の接触面積を増やすこと
でセンサ感度を向上させることができる．ウニ状構造はロッドが乱立したような構造であり，広い表
面積を有する．センサ感度には電子の移動のしやすさも重要な要素であり，微粒子などを用いた場合
にひずみを加えた場合の接点減少に伴う感度低下が課題となっていた．ウニ同士の多点接触用いる
ことで高いセンサ感度を維持することができた． 
 
図 1-03 ガスセンサへの応用を目的としたウニ状構造[1] 
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Le Wang らの研究[13]では図 1-04 に示す中空球構造の酸化亜鉛を用いて，色素増感型太陽電池発
電効率の向上を試みた．色素増感太陽電池は色素で着色した電極と対極を組み合わせた単純な構造
であり(図 1.05)，光を受けた際に色素が電子を放出し，電解質溶液が酸化還元反応を起こすことで発
電する．色素増感型太陽電池の発電効率向上のためには，優れた半導体特性を有する材料で光を吸収
しやすい構造を作製する必要がある．そこで Le Wang らは，ソルボサーマル法により作製された酸
化亜鉛中空球を用いることで変換効率の向上を確認した．中空球構造により紫外線が球の内部で散
乱することで光の吸収率が向上したためだと考えられている． 
 
 
図 1-04 色素増感型太陽電池への応用を目的とした酸化亜鉛の中空球構造[13] 
 
 
図 1-05 色素増感型太陽電池の原理[15] 
 
 B. Fang[17]らの研究では酸化亜鉛の中空球を作製し，バイオセンサの 1 つであるグルコースセンサ
としての特性を評価した．グルコースセンサの原理と作製された中空球を図 1-05 に示す．まず最小
に静電気相互作用を用いて酸化亜鉛の表面にグルコース酵素中を付着させ，ナフィオンと呼ばれる
イオン交換膜により固定する．グルコース酵素はグルコースを分解する作用を示し，分解の過程で生
成される過酸化水素がさらに分解されることでセンサの抵抗が下がり，変化した抵抗値を用いてグ
ルコースの検知を行う．酸化亜鉛の中空球内部に付着したグルコース酵素は剝がれにくく，作製後 20
日を経過した後も作製してすぐ検知を行った場合の 93%の感度を保った． 
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図 1-06 グルコースセンサを目的として作製された中空球とセンサ原理[17] 
 
酸化亜鉛は中心対象を持たないため，微弱ではあるが圧電特性を有する[20] [21]．Z. Shao[20]らの研
究では，酸化亜鉛のロッド構造を作製し，エナジーハーベストでの応用を目的とし，圧電特性を評価
した（1-07）．超音波（40kHz）を加えた際，ひずみより生じる電流を測定し 1 nA 程度の電流が得ら
れた．起電力は小さいが，今実験の N 型半導体の酸化亜鉛と P 型半導体のシリコンの様にヘテロ接
合を作製し，キャリアの移動を促すことが重要なことが明らかとなった．  
 
 
  
図 1-07 圧電素子応用を目手として作製されたロッド構造 [20] 
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 酸化亜鉛の半導体性質と構造形態を活かした応用先としてガスセンサ，色素増感型太陽電池，バイ
オセンサ，圧電素子を挙げたが，上記以外にも紫外線センサ[22]，光触媒[23][24]など様々な応用を目的
として研究が進められている． 
 
 
1.4 半導体式ガスセンサ 
 
ガスセンサはメタンやプロパンなどの可燃性ガスを始め，窒素酸化物や硫黄酸化物などの大気汚
染や人体へ悪影響を引き起こすガスなど様々なガスを検知対象としている． 
 ガスセンサはその検知原理により，半導体式，電気化学式，接触燃焼式と分類される．いずれのセ
ンサもガスと反応することで電子が流れ，その際に変化する抵抗の値を用いてガスの検知を行う．中
でも半導体式は，半導体部の構造形態を変化させることで簡易に高性能化(小型化，高感度化，選択
性の向上など)が可能であると広く研究及び開発が行われており，その検知原理やアプローチについ
て紹介する． 
 
 
1.4.1 ガスセンサの検知原理 
 
半導体式ガスセンサの検知原理を図 1-08 に示す． 
 
 
 図 1-08 ガスセンサの原理[25] 
 
半導体式ガスセンサは，半導体部表面に吸着した酸素分子と，ガス分子が吸着した際に起きる電子
の移動を利用している．ガス吸着前は半導体部の表面に酸素が吸着しており，負に帯電するため，数
10 nm 程の電気的空乏層を形成している(式 1)[11]．この層は電子の通過を妨げる働きをしており，半
導体部の電気抵抗は高く，隣り合う材料間で電子の移動が困難となっている． 
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(ads)O(gas)O 22   (1) 
 
ここで，半導体部を数百度に加熱することで，吸着した酸素が O-や O2-へと変化し(式 2，3) [11]，
ガス分子との反応性が向上する． 
 
(ads)Oe(ads)O -2
-
2   (2) 
(ads)O2e(ads)O ---
2
  
(3) 
 
この状態でガス雰囲気下に曝すとガスと吸着酸素が反応する．エタノールやアセトン等の酸化性
ガスの場合には吸着酸素と酸化反応を起こし，酸素イオンは減り，電気的空乏層が薄くなり，電子の
移動がしやすくなって抵抗が減少する(式 4，5)． 
 
-
22
-
2 eOHCOgas(ads)O   (4) 
-
22
- eOHCOgas(ads)O   (5) 
 
窒素酸化物等の還元性ガスの場合には，半導体表面に窒素酸化物が吸着し，電気的空乏層が厚くな
り，抵抗が増加する(式 6，7)．一般に反応前後の抵抗値を比較し，それらを感度としてガス検知を行
っている． 
-
22
-
2 eOHCOgas(ads)O   (6) 
-
22
- eOHCOgas(ads)O   (7) 
 
しかし，ガス分子との反応平衡の関係から 250～300℃での加熱は避けられない．また，高温での
反応は劣化速度を促進するほか，特に可燃性ガスの存在下では，数百度の加熱はガスの引火を引き起
こす恐れもあり，低温でも高感度なセンサ，あるいは常温での検知が可能なセンサの開発が期待され
ている． 
 
加熱の代わりに紫外線を照射することで検知を行う紫外線駆動型の半導体式ガスセンサ [10][26]-[27]
もある(図 1-09)[25]．最初に，半導体部に紫外線を当てることで電子とホールを励起させ(式 8)[11]，生
成されたホールは吸着した酸素を脱離させ(式 9) [11]，電子は大気中の酸素と反応することで反応性の
高い活性酸素を生じる(式 10)[11]．生成された活性酸素はガスと容易に反応し，酸化性ガスの場合に
は半導体部の抵抗が下がり，還元性の場合には抵抗が上がる(式 11)． 
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)(eh hυhυ    (8) 
)(O)(Oh 22 gasads 
  (9) 
)(O)(e)(O 22 hυhυgas
   (10) 
  eOHCO)(Ogas 222 hυ  
(11) 
(hv:紫外線のエネルギー) 
 
 
図 1-09 紫外線駆動型半導体式ガスセンサの原理[26] 
 
加熱式と比べ可燃性ガス下でも安全に使用できることで注目されているが，加熱式と比較すると
感度が 10 分の 1 程度と感度の低さが課題となっている． 
 
 
1.4.2 紫外線駆動型の高感度化へ有効なアプローチ 
 
 紫外線駆動型の高感度化のために有効な手法として，大きく構造によるアプローチと，異種材料と
組み合わせによるアプローチの 2 種類が挙げられる．それらの研究例について紹介し，利点と課題を
整理する． 
 
 センサの検知原理で述べた様に，センサの表面構造はセンサ性能へ大きく影響する．高感度化に有
効だと考えられる手法として，センサの表面積を大きくしてガスの吸着量を増やす方法と，形状制御
し，光の照射面を増やして励起効率を増やす手法がある． 
 Zeng[28]の研究グループは，多層（1~3 層）の中空構造とナノ粒子の作製し，紫外線（酸素ガス）に
対する電気抵抗の変化を調査した（図 1-10）．まず 2 層＞1 層＞3 層＞ナノ粒子の順に紫外線の吸収 
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率が高かった．しかしながら抵抗変化は，3 層＞2.層＞1 層＞ナノ粒子の順に早く，同順に励起効率
が高いと判断できる．これは，多層構造になるほど酸化亜鉛の表面積が大きくなり吸着酸素が増えた
ためだと考察されている．一方，多層構造は内部で光を散乱するため，結果的に吸収率が低くなって
しまうが，より大面積の酸化亜鉛を励起できていると考えられる．以上より，ガスセンサの高感度化
に対しては，ガスとの接触面積を増やすことが最も有効であり，次いで，紫外光をより多くの酸化亜
鉛表面に対して当てることが重要なことがわかる．つまり，光を効率的に拡散できる構造であれば更
なる効率化が見込める． 
 
          
       
図 1-10 酸化亜鉛の多層中空構造による励起効率の向上[28] 
 
 
光の共振現象も活用可能だと考えられる．球状，円筒状の内部へ光が入射された場合，曲面に沿っ
て波が周回軌道（伝播）するとされており，光の内部拡散効果があると考えられている．また円周と
入射光，媒質が特定の条件を満たす場合には，Whispering Gallery Mode（WGM）と呼ばれる共振現象
（光の強め合い）が発生し，レーザー光源などへも応用されている．J. Grandidier[29]らは太陽電池応
用を目的とし，シリカ粒子を光の共振器，酸化チタンを反応部と分け，シリカ粒径と発電効率に関す
るシミュレーションを行った．その結果，特に 700~900 nm の波長に対し，直径 500 nm の粒子を用
いた場合に発電効率が著しく上昇することを確認した（図 1-11）．紫外線の波長に対応した粒径の粒
子が配置できれば応用可能と予想されるものの，反応部と光の共振部が別れており，構造が大きくな
り煩雑なプロセスとなるため高コストなアプローチと言える． 
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図 1-13 WGM と励起効率の向上[29] 
 
 次に，異種材料との組み合わせ，紫外線励起の向上を目指した研究例を紹介する．多層中空球の研
究結果からわかるように，酸化亜鉛は紫外光が当たるごく一部でしか励起が行われない．これは，励
起されたホールと電子はすぐに再結合してしまうためだと考えられる．これらに対し，異材料を組み
合わせることで励起子を拡散し，解決するアプローチが存在する． 
Galedari[30]らの研究グループは，SiO2の周りに ZnO を被覆したコアシェル粒子を作製し，ZnO ナノ
粒子よりも励起効率が高いことを確認した（図 1-12）．Lee[31]らは ZnO の代わりに TiO2 を用いた場
合に同様の効果を確認しており，励起された電子が絶縁物である SiO2 表面にトラップされ，励起子
の再結合を防止しているためと考察している（図 1-13）．トラップされた電子は光触媒効果で，有機
物の分解に必要な際放出されるため，光が直査当たっていない表面にも電子が拡散できると考えら
れている[33]． 
 
 
図 1-12 シリカ-酸化亜鉛のコアシェル粒子による紫外線励起の高効率化[30] 
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図 1-13 シリカによる紫外線励起効率の原理： 
励起電子がシリカ表面にトラップされ，励起子の再結合を防止[31] 
 
他にもドーパントの導入や異種材料との掛け合わせによりキャリア密度や空乏層を大きくするな
どの手法がある[33][34]．しかし，結晶構造を変化させるなど大きなエネルギー投入や手順の煩雑化，形
態制御が困難になることから高コストなアプローチと言える． 
特に後者に関しては，近年，フレキシブルな素子の作製を目標とし，半導体性質を持つ高分子（導
電性高分子：ポリピロール，ポリアニリン）を組み合わせる研究[35-38]が積極的に行われている．
Sonker[35]らの研究グループは，ポリアニリン（PANI）と酸化亜鉛を組み合わせ，ガスセンサの高感度
を行った（図 1-14）．N 型の半導体特性を持つ酸化亜鉛，P 型の半導体特性を持つ PANI でヘテロ接
合を作り，空乏層を大きくする．また，PANI 側で電子を用いたガス検知の反応，ZnO 側でガス検知
に必要な活性酸素の生成反応と分けることで反応効率も向上している． 
 
 
図 1-14 シリカ-酸化亜鉛のコアシェル粒子による紫外線励起の高効率化[35] 
 
しかし，光触媒効果により高分子の分解反応が起こるため，長期使用や繰り返しの使用に適さない
と想定される． 
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1.5 水熱合成法による酸化亜鉛の結晶成長 
 
先述の様に，酸化亜鉛は様々な応用が期待される材料であり，水熱合成法[1],[3]-[6],[11],[13],[16,[19],[20],[39-
47]と呼ばれる結晶成長法では低温かつ簡易に形態制御が可能である．具体的には，図 1-15 に示すオ
ートクレーブと呼ばれる密閉容器に材料となる溶液を入れて加熱することで，容器内を高温高圧の
環境下に曝し，結晶成長を促す手法である．高温高圧下に曝されることで容器内の水は，温度上昇に
伴い密度や粘性，表面張力が低下する，イオン積が高くなる，蒸発する温度でも液体であるなど常温
常圧とは異なる超臨界水状態となる．そのため，常温常圧で融解しにくい物質が溶解しやすく，イオ
ンや分子が拡散しやすいため結晶成長が促進される[39]．その結果，結晶同士の合併反応も起こる．し
かし，常温常圧とは異なる環境下で発生する複雑な原理や化学反応を用いるため，合成前ににどのよ
うな構造が得られるか理論的に予測することは大変困難である． 
 
 
図 1-15 オートクレーブ 
 
この手法の最大の特徴は，結晶面ごとに異なる結晶成長の速度，結晶同士の合併現象，結晶の起点
となる核形成を制御することで合成形態の制御が可能な点である．それらについて先行研究を基に
解説を行う． 
 
 大久保[1]は水熱合成により表 1 に示す材料を用いて酸化亜鉛のウニ状構造を作製する場合，式
(12-17)に示す可逆的な化学反応が発生し，その化学反応に基づき図 1-16 のような結晶成長が起こ
ると考えている[1]．いずれの結晶面でも成長が発生するが，C 軸方向，(0001)面での成長が起こり
やすいと報告されており，原因として表面エネルギーによる説，液中のイオンによるなど諸説あ
る．まず表面エネルギー説は，(0001)面では特に表面エネルギーが大きく，その面で成長が特に活
発となる説である．一方イオン説では，酸化亜鉛は極性を持つことから結晶面により電気的特性が
異なり，液中で引き寄せられるイオンも面により異なることから差異が生まれると言った説であ
る．C 軸方向の面は正に帯電していると想定されるため，ヒドロキシルイオンが引き付けられやす
い．そのため，式 16，18 による反応が起きやすいと予想される．一方その他の面では，負に帯電
していると想定されることからアンモニウムイオンが寄せられやすく，式 15，17 による反応が起 
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こりやすいと考えられる．酸化亜鉛の分解反応はアンモニア存在下で発生しやすいとされており，
高 pH 下式 17 にでは分解反応が起こりやすいと考えられる．そのため，C 軸方向で成長反応，その
他の面で分解反応が起こりやすく，細長いロッドが集まったウニ状が作製できる（図 1-17 右上）． 
 
 
図 1-16 酸化亜鉛の結晶成長 
  32462 4NH6HCHOO6HNCH   (12) 
  OHNHOHNH 423  (13) 
2
2 Zn(OH)OH2Zn    (14) 
OHZnO Zn(OH) 22   (15) 
  2OH)Zn(NH4NH Zn(OH) 24332  (16) 
OH4NHZnO2OH)Zn(NH 23
2
43 
  (17) 
 
表 1 大久保が水熱合成に用いた溶液 
Solution  
Zn(NO3)2･6H2O, C6H12N4, Water, 20 mL 
 
 
図 1-17 微粒子を核とした水熱合成法による酸化亜鉛の結晶成長 
 
一方，c 軸方向の成長を阻害するイオンを材料溶液に加えることで，中空球状（図 1-17 右下）の
作製も可能である．これは結晶成長の発生しやすい c 軸方向の成長が起こらないため，同じ結晶内
の結晶面での成長速度の差よりも，周辺に存在する他の結晶間との速度が支配的となるため，小さ
な結晶が分解して大きな結晶の成長材料となるオストワルド熟成[48][49] （図 1-18）に似た現象が起
こるためである．液中では，酸化亜鉛の微小な粒子が作製され，凝集し球体を形成するが，液中に 
第 1 章 緒論                                          
 
18 
 
 
曝される球の外側での反応が起こりやすい一方，材料溶液との接触可能性が小さい内側は成長が起
こりにくい．よって凝集球の外側の成長に対して内側が使われるため中空化が起こる． 
 
 
図 1-18 オストワルド熟成[48] 
 
 液中では，最初に合成された微小な酸化亜鉛が核として働き，中空状やウニ状が作製された．一方，
基板上へ直接酸化亜鉛を合成しようとする場合，核の配置・生成を制御しなければ規則構造が得られ
ない．例えば，同じウルツ構造で a 方向の格子定数が 3.18 と酸化亜鉛の格子定数 a=3.24 に近い窒
化ガリウム（GaN）を基板として用いた場合には，ロッド状構造（図 1-19 左）が作製可能である[50]．
基板の格子定数に則した成長が起こるため，基板と構造の強度．また，酸化亜鉛のナノ粒子を核とし
た場合には，ウニ状や中空状など（図 1-19 右），三次元構造の作製が可能である他，任意の位置へ基
板の影響を受けずに構造作製が可能である． 
 
 
図 1-19 核配置と ZnO 合成形態の違い：ロッド状[50]（GaN 基板を用いた場合）， 
ウニ状[1]や中空状（ナノ粒子を用いた場合） 
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1.6 微粒子整列手法 
 
先に述べた核となるナノ粒子を配置する際，一様な構造を作製したい場合には，核粒子も均質に配
置する必要がある．微細な粒子は一般にハンドリングが困難であり，一つずつ配置するのは非常に高
コストである．そのため，簡易かつ広い面積へ均質な配置が行える手法が望ましく，微粒子の自己組
織化的な整列法で実現可能である．本章では，沈降法の微粒子整列原理および，他の代表的な微粒子
の自己整列手法について紹介する． 
 
 
1.6.1 沈降法による微粒子整列 
 
沈降法は微粒子が分散している懸濁液を基板上へ配置し，溶媒と微粒子の比重の違いを利用して
微粒子を基板上に沈降させ整列させる手法である(図 1-20)．この手法は整列させる面積から必要な微
粒子量を算出する，条件設定も容易な手法である．緩やかに微粒子整列されることから緻密な整列が
可能である一方，微粒子の直径が小さい場合には微粒子の沈降に時間がかかり，液体を蒸発させる際
にも時間がかかる．しかし，沈降を繰り返すことにより簡易に異種微粒子の積層構造が作製できる，
材料の選択性が高い点において優れている． 
 
 
図 1-20 沈降法の概念図と整列結果[51] 
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1.6.2 その他の微粒子整列技術 
 
 図 1-21 に引き上げ法の原理を示す．引き上げ法は微粒子が分散している懸濁液から親水性の基板
を一定の速度で引き上げ，微粒子を整列させる手法である．引き上げる際，基板に接する懸濁 
液の水面付近では毛管力が生じ，基板の引き上げ方向に懸濁液が引きつけられ，引き上げ方向に懸濁
液の流れが起きる．この流れに沿い微粒子も基板上に向かって移動し，最終的には濡れ広がりの先端
部で溶媒の蒸発し，液膜の厚みが微粒子の直径以下になるとメニスカス力由来の力によって微粒子
が自己整列していく（図 1-22）． 
 
図 1-21 に引き上げ法の原理 
 
図 1-22 引き上げ法の概念図と整列結果[53] 
 
引き上げ法による微粒子の整列の特徴として，基板の引き上げ条件を調整することで容易に微粒
子を単層または多層に整列させることができる．先行研究で微粒子の充填率は式(18)，引き上げ
た際の基板上の懸濁液の膜厚は式(19)[54]-[56]に示される推定式が得られている． 
)(tV
)(tVJ
c
cie






1
1
 (18) 
3
2








  cV
g
t  (19) 

2 m50 m
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ここで，：比例定数, Je：蒸発速度, t：液膜厚み, i：体積分率, Vc:：引き上げ速度，：表面張
力，：液体密度，：粘性力，g：重力加速度である． 
式(18，19)が示すように基板の引き上げ速度或いは懸濁液中に分散している微粒子の濃度を調整
することで充填率や層数の制御が可能であるとされる．しかし，各種条件設定の自由度が狭く，一
様な構造を得るのが困難である． 
 
スピンコート法[57]は，回転している基板上へ微粒子の懸濁液を滴下することで微粒子を自己整列
させる手法であり（図 1-23），薄膜作製に用いられる技術を微粒子整列へ応用したものである．この
手法は簡易に短時間で基板全面へ微粒子を整列させることが可能であるが，基板中心部と周辺部で
整列状態が異なるといった課題がある． 
 
 
 
   
図 1-23 スピンコート法の原理と整列結果[57] 
 
 以上の様に微粒子整列手法それぞれに特徴があり，目的に応じた使い分けが必要である． 
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1.7 本研究のアプローチ 
 
本研究では，紫外線駆動型ガスセンサの高感度化を目的とし，図 1-24 に示すシリカ球の表面が酸
化亜鉛のロッド構造に覆われた，コアシェルウニ構造を提案する．同構造では，球面上へのロッド構
造の配置による大表面積化，シリカ-酸化亜鉛の組合せによる励起子の再結合防止が期待されるが，
その様な先行例はない． 
 
 
図 1-24 提案構造（SiO2-ZnO コアシェルウニ構造）と期待効果 
 
 
提案構造は微粒子を核とした水熱合成法により作製可能だと考えられ，図 1-25 に示す二段階の手
順で作製を行う．まず沈降法を 2 回行い，１回目に 5 m のシリカ微粒子を自己整列させた後，２
回目でその表面に 34 nm の ZnO ナノ粒子積層構造を作製する．さらにこれらを核とした水熱合成を
行い，結晶構造の C 軸に沿った成長を促すことでシリカ微粒子上へ酸化亜鉛のロッド構造（コアシ
ェルウニ構造）を作製する．また得られた構造に対し，UV 下でのガスセンサ評価を行い，先行研究
との比較を行うことでセンサ効率の向上に必要な因子を明らかにする． 
 
 
図 1-25 提案構造の作製プロセス 
 
Reactive site
ZnO
SiO2
ZnO-rod
SiO2
Advantage
  - Prevention of charge recombination
  - Wider surface area
ZnO-rod
Substrate
Aqueous solution:
   Zn(NO ) 6H O, 
   
C H N , H O, NH  
3 2 2
6 12 4 2 3
・
ZnO particle Core
    10 mm
SiO2
5 m
(a) Gravity sedimentation (twice)
(b) Hydrothermal method
Condition: ( , time ,
           temperature, particle, etc...)
pH
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1.8 本研究の課題及び目的 
 
本研究の目的は以下の 2 点である． 
 
● 紫外線駆動型ガスセンサの効率化 
● シリカ微粒子上へ酸化亜鉛のロッド状構造（コアシェルウニ構造）の作製 
 
 
 以下に本研究の課題とそれぞれに対するアプローチを示した．下記課題の解決により上記目的の
実現を試みる． 
 
● 微粒子整列に必要な要素の解明 
→ 濃度，pH の影響解明 
● 水熱合成原理の解明 
→ コア粒子，核となる微粒子，硝酸亜鉛濃度，pH，反応温度，反応時間の影響解明 
● ガスセンサ応用に対するシリカ複合化の有効性の解明 
→ 基板材（ガラス，PDMS，シリコン）上へ酸化亜鉛微粒子を整列させて比較 
● ガスセンサ応用に対する構造の表面積の影響の解明 
→ 表面積当たりの感度を導出し，先行研究や他構造と比較 
 
 
1.9 結言 
 
 本章では，酸化亜鉛の特徴及び酸化亜鉛を材料としたデバイスの応用を示した後，本研究の対象と
したガスセンサの原理及び課題を明らかにした．次に高感度化に繋がると予想される手法について
述べ，構造制御と高い抵抗率材料との組み合わせが重要だと示した．簡易かつ低コストに形態制御が
可能な水熱合成法の原理・酸化亜鉛の結晶成長について述べ，微細な粒子を用いることで任意の位置
へ構造作製可能なことを示した．微粒子整列手法を紹介した．以上を踏まえ，本研究の提案構造及び
その作製法について述べた後，本研究の位置づけ，解決解題について示した． 
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2.1 緒言 
 
 本章では，沈降法によるシリカと酸化亜鉛の微粒子積層構造の作製方法・条件について述べる．ま
ず初めに水熱合成を踏まえて基板・沈降法に要求される要素について述べた後，作製手順・装置を示
す．2 段階の沈降法により，1 段階目で直径 100 nm の SiO2 微粒子を基板上へ，2 段階目で直径 34 
nm の酸化亜鉛微粒子を整列させるが，それぞれの場合の条件・影響因子の調査結果を示す．整列状
態へ影響を与えるとされる懸濁液の微粒子濃度・pH を変化させ，それらが整列状態へ与える影響を
明らかにした． 
 
 
2.2 作製手順・条件 
 
 本研究では，本章で作製した微粒子整列基板を水熱合成にて使用する．微粒子は一般に基板との間
に働く微弱な相互作用により保持されており，液体に出し入れするなど外力により簡単に剝がれて
しまう．そのため，なんらかの方法で沈降対象とするシリカ微粒子を基板に保持する必要がある．ま
た液中において，異種微粒子同士も両者の間に働く微弱な電気的相互作用（表面電位）によって保持
されると予想されるため，電気特性を踏まえて基板材を選定する必要がある．上記を踏まえた作製手
順・条件について述べる． 
 
 
2.2.1 シリカ微粒子の保持に必要な要素 
 
シリカ微粒子と基板間について大久保ら[1]は，ゴム状材料であるポリジメチルシロキサン（PDMS，
Sylgard184，図 2-01）を用いることで、微粒子と基板の接触面積を増やして保持を行っていた（図
2-02）． 
 
 
図 2-01 Poly-dimethyl siloxane (PDMS)   
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図 2-02 水熱合成下における基板材と微粒子保持状態の比較（左：Si 基板，右：PDMS 基板）[1] 
 
 JKR の接触理論[58]-[62]に基づくと，微細な球が PDMS のような弾性率 K の低い表面と接触する
際，十分に大きな力を加えて接触する場合はヘルツ接触を示すが，表面電位などによる静電気相互作
用など，微小な力による接触の場合，接触が増大し，式(26)に示すようにヘルツ接触より大きな接触
半径，つまりは大きな面積での接触が起こる(図 2-03)．また，基板-微粒子間に働く応力 P(x)は式(21)
で示される． 
 23 363 ωπR)ωπRF+((RF
K
R
a    (20) 
 
2
2
1
13
1
2
3
)(
xa
K
x
R
Ka
=xP





 (21) 
 
ここで，F：基板-微粒子間に加えた荷重，K：弾性率，R：球の半径，ω：基板と微粒子間の表面エ
ネルギー，P(x)：基板-微粒子間に働く応力，x：接触面の中心からの距離とする． 
 
 
図 2-03 Hertz 接触と JKR 理論に基づく接触と接触面内の応力分布 
 
 JKR 理論に基づく接触が起こる場合，ヘルツ接触の場合とは異なり，接触面の周辺部で圧縮力が
働く．この圧縮力により微粒子の保持が可能であると考えられる．PDMS は弾性率 K が小さいため，
接触半径 a が大きくなることがわかる． 
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また，微粒子-基板間が接触平衡にある時の付着エネルギーE は式(22)で示され，接触面積が小さい
と付着エネルギーも大きくなることからも，PDMS が酸化亜鉛微粒子を保持する作用を示すことが
期待できる． 
 22.1 aE   (22) 
  
以上より，本研究においてもゴム状材料である PDMS を基板とする． 
 
 
2.2.2 酸化亜鉛微粒子の保持に必要な要素 
 
酸化亜鉛微粒子の保持には，シリカ微粒子との間に働く微弱な電気的相互作用が重要であり，基板
よりもシリカと引き合うことが望ましい． 
 
基板や微粒子は液中で正か負に帯電しており，基板と微粒子間に静電気相互作用が働き，微粒子整
列へ影響を及ぼすと考えられている．この相互作用は基板と微粒子の表面電位によるものであるが
測定が困難であるため，微粒子表面上に形成された電気二重層のうち，微粒子や基板の移動に伴って
移動するイオン層とその外側に存在するイオン層との境界部での電位であるζ電位[63]-[65]（図 2-04）
を用いて評価を行うのが一般的である． 
  
 
図 2-04 電気二重層とζ電位[63] 
 
また，液中のイオンの量，つまりは pH によりζ電位は変動する．本研究で用いるシリカと酸化亜鉛
のζ電位は図 2-05 の様になっており，何れの pH でもシリカは酸化亜鉛より負，酸化亜鉛はシリカ
より正の性質を示すため保持できると考えられる． 
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図 2-05 シリカ（左）[66]と酸化亜鉛（右）[67]の表面電位 
 
 また基板として用いる PDMS の表面電位は，高 pH の場合にはシリカよりも正の性質を示す（図
2-06）．そのため水熱合成において高 pH 環境下では，酸化亜鉛は PDMS に引き付けられやすく， 
JKR 理論による微粒子の保持作用とのバランス次第で，微粒子が剝がれてしまう可能性もある． 
 
 
図 2-06 PDMS とガラス（シリカ）の表面電位[68] 
 
 
2.2.3 実験手順と条件 
 
以上を踏まえ，PDMS をシリコン基板へ塗布したものを使用するが，一様な塗布にはスピンコー
ターを用い(図 2-07)，PDMS の硬化処理は 80℃，1 h の加熱とする．また，微粒子の分散液を濡れ
広がさせるため，プラズマ照射装置(図 2-08，100 W，20 sccm)により親水化処理を行う． 
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図 2-07 PDMS のスピンコート[1] 
 
 
図 2-08 プラズマ照射装置 
 
 
2.3 シリカ微粒子の沈降に与える影響因子 
 
 コアとして用いるシリカ微粒子は単層かつ六方最密に整列させたい．先行研究より沈降法におい
ては，微粒子の分散液が濡れ広がるための基板の濡れ性，微粒子の分散状態が影響すると考えられる．
プラズマ処理時間と微粒子の撹拌時間をパラメータとし，条件導出・影響調査を行った． 
 
沈降法の場合には重力により微粒子は自己整列するため，溶液条件の設定は微粒子の面積から簡
易に導出可能である（式 23）． 
整列対象の面積 × 充填率 ＝ 微粒子の断面積 × 微粒子の個数 (23) 
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本研究では，内径 10 mm のガラス管を用い，直径 5 mm のシリカ微粒子（ハイプレシカ，宇部エク
シモ）を沈降させる．そのため，式に基づき分散液の条件は表 2-01 の様に設定した． 
 
 
表 2-01 シリカ微粒子分散液の条件 
Suspension 
Solevent Pure water 
Particle SiO2 ( = 5 mm) 
Concentration 0.3 wt.% 
Drop volume 150 mml 
 
先ずは基板条件であるプラズマ処理時間を変えてその影響調査を行う．そのためこの実験において
は，撹拌条件を 2000 rpm, 12 min と設定する． 
尚，微粒子の撹拌には，図 2-09 に示す撹拌・脱泡器（THINKY，ARE-310）を使用した． 
また，影響の評価は，マイクロスコープ（図 2-10 左）と SEM（図 2-11 右）による画像観察から評価
を行う． 
 
図 2-09 撹拌・脱泡器 
 
  
図 2-10 マイクロスコープ（左）と SEM-EDX（右） 
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沈降法を行う際の注意事項について以下にまとめた． 
 
※1  沈降法では微粒子が円管から漏れ出ないことを前提として条件設定を行っているが，円管の平
面度と PDMS 基板の平面度の影響を受け，微粒子が漏れ出してしまう恐れがある． 
先行研究では円管周囲に油を塗ることで，微粒子の流出を防いでいた．しかし，本研究では整列後
の基板を水熱合成に用いるため，予期せぬ反応を招く恐れもあり使用は望ましくない． 
そのため，以下の手順を踏み，表面張力で基板と円管の密着度向上を試みる． 
 
（1）円管底部を純水で濡らす． 
（2）ベンコットを用いて水滴を拭き取る． 
（3）円管と基板を摺合せる． 
（4）円管を持ち上げた際，基板が剝がれないか確認する． 
 
※2  振動などの外乱により微粒子の整列状態へ影響を与える恐れがある． 
そのため，除振器（図 2-11，下部の台）の上で沈降を行った． 
 
 
図 2-11 除振器 
 
まずは，プラズマ処理時間の影響を図 2-12 に示す．プラズマ処理時間を 0，1，2 min と変化させ，
その影響を調査した．この図から次の 3 点が明らかとなった． 
 
 
図 2-12 プラズマ処理時間がシリカ微粒子の整列へ与える影響 
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この実験より次の 3 点が明らかとなった． 
 
（1）プラズマ処理なしの場合には円の中心部と周辺部に微粒子が集まっていた． 
表面張力により，円の中心部と円管近傍で分散液が残ったため以上の結果が得られたと考えられ
る．また周辺部に集まった理由として，円管が欠けていたためだとも考えられる． 
 
（2）プラズマ処理をすることで整列面積が増大した． 
図中で構造色が観察できる部分が単層整列された部分を示している．プラズマ処理時間を 0 → 1 
→ 2 min と変えるに伴い，微粒子の単層整列面積が増えているのが観察できる．そのため，濡れ広が
りが重要であることがわかった． 
 
（3）円管外部に微粒子が漏れ出している． 
いずれの場合にも図左上から微粒子が漏れ出していた．このことからガラス管の一部が欠けてい
ることが明らかとなった． 
 
 
微粒子の撹拌時間の影響を図 2-13 に示す．回転数を 2000 rpm と設定し，撹拌時間を 0～12 min の
間で変化させた．この結果より次の 2 点が明らかとなった． 
 
 
図 2-13 撹拌時間がシリカ微粒子の整列へ与える影響 
 
（1）攪拌時間が短いほど多層構造（白い部分）が確認され，整列面積も小さい． 
微粒子が凝集して沈降してしまったためだと考えられる．界面活性剤を用いて微粒子の凝集を防
ぐことができるが，水熱合成下において，酸化亜鉛の一部の結晶面における成長を抑制するため使用
は望ましくない． 
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（2）ガラス管から漏れ出す粒子量は不規則（攪拌時間に依存しない）． 
 ガラス管から漏れ出す微粒子は微粒子の分散に依存せず，ガラス管と基板の接触状態により変化
すると考えられる．マスクを当て，整列したい部分にのみプラズマ処理を行えば，漏れ出しを防げる
可能性もある． 
以上の実験より，プラズマ処理時間は 2 min，撹拌は 2000 rpm で 12 min とする． 
 
 
2.4 酸化亜鉛微粒子の沈降に与える影響因子 
 
 酸化亜鉛微粒子（CIK ナノテック）の沈降後の状態に関して，基板（PDMS）とコア粒子（シリカ）
との静電気的な相互作用の影響を受けると考えられる．そのため pH を調整することでζ電位を変化
させ，積層構造の作製に適した導出する．酸化亜鉛の分散液は表 2-02 に示す条件で作製を行った． 
 
表 2-02 酸化亜鉛分散液の条件 
Suspension 
Solevent Pure water 
Particle SiO2 ( = 34 nm) 
Concentration 0.3 wt.% 
pH 2-6 (Actetic acid) 
Stirring 2000 rpm, 12 min 
Drop volume 150 mml 
 
pH を変えた場合（pH = 2，6.5， 10）の影響を図 2-14 にまとめた． 
pH = 6.5(調整なし)の場合には，シリカ微粒子に酸化亜鉛微粒子が密着するように沈降していたが，
pH＝ 4 の場合には，シリカ粒子の頂点部に粒子が集まり，pH = 2 の場合には膜の様になっていた．  
 
 
図 2-14 ZnO の沈降状態と pH の関係 
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図 2-15 ZnO の沈降状態とζ電位の関係 
 
 この結果は，ζ電位の影響を受けたためだと考えられる（図 2-15）．本実験で用いた pH の範囲で
は，酸化亜鉛微粒子のζ電位は約 20meV（正）である．一方，シリカ微粒子は pH が小さくなるに伴
いζ電位も大きくなり，pH = 2 の場合には正の値（それ以外では負）になる（表 2-03）．そのため，
pH = 6.5 の場合にはシリカと酸化亜鉛が引き付け合い，酸化亜鉛がシリカを覆った．pH = 2，4 の場
合には，シリカ微粒子の隙間付近で負の電界が強くなり，それを避けてシリカ粒子の頂点部に酸化亜
鉛が集まったと考えられる． 
以降では，シリカが酸化亜鉛で覆われる状態が望ましく，pH =6.5 と設定する． 
 
表 2-03 シリカと酸化亜鉛のζ電位 
 Zeta-potential [eV] 
 pH = 2 pH = 4 pH = 6.5 
SiO2 20 20 20 
ZnO 10 -5 -30 
 水熱合成において，酸化亜鉛微粒子の積層量（膜厚）が与える影響の調査を行いたい． 
そのため，酸化亜鉛分散液の量を調整することで，膜厚制御が可能か調査を行った（図 2-16）． 
その結果，厚さが約 1.2 m を超すと，酸化亜鉛微粒子同士が凝集し，剥離してしまうことが確認さ
れた．よって，膜厚の調整は 1.0 m 程度が限界であると考えられる． 
 
 
図 2-16 ZnO の膜厚調整 
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2.5 結言 
 
 本章では，沈降法によるシリカと酸化亜鉛の微粒子積層構造の作製方法・条件について述べた． 2
段階の沈降法により，1 段階目で直径 5 m の SiO2微粒子を基板上へ，2 段階目で直径 34 nm の酸
化亜鉛微粒子を整列させ，それぞれの場合の条件・影響因子を明らかにした．酸化亜鉛の膜厚は， 
34 nm の粒子を用いた場合には，微粒子濃度を変えることで 0.9 m の厚さまで制御できることを示
した． 
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第 3 章 
水熱合成法による SiO2 - ZnO 
コアシェルウニ構造の作製 
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3.1 緒言 
 
 本章では，シリカと酸化亜鉛の微粒子を積層させた基板を用いて水熱合成を行うことでコアシェ
ルウニ構造の作製を行った．水熱合成下では複雑な可逆反応やイオンの移動が発生しており，1 つの
条件を変えることで複数の原理・現象へ影響を与えてしまうため，実験的に条件導出及び作製メカニ
ズムの解明を行う必要がある．酸化亜鉛微粒子の積層量，溶液条件(硝酸亜鉛濃度，pH)，水熱合成条
件(温度，時間)が作製される構造形態へ与える影響を調査した． 
 
 
3.2 予備実験 - シリカ微粒子を用いた水熱合成 - 
 
 シリカ微粒子を用いた場合，水熱合成に対してどのような影響を与えるか，基板から剥がれる或い
は分解せずコアとして機能するのか，明らかにする必要がある．先行研究を参考に，表 3-01 に示す
条件で合成を行った．尚，基板と微粒子間の静電気相互作用に影響を与えられる pH をパラメーター
としてζ電位を変化させ，実験を行っている．実験手順は図 3-01 に示してあり，溶液は撹拌子を用
いて 600 rpm，5 min 間の撹拌を行ったものを使用する． 
 
図 3-01 水熱合成の作製手順． 
 
表 3-01 水熱合成の条件（予備実験） 
Material condition 
Zn(𝑁𝑂3)2 ∙ 6𝐻2O ∙ 𝐶6𝐻12𝑁4 4 : 4 mM 
Ultra-pure water 15 ml 
pH (𝑁𝐻3 was used for the adjustment) 6, 11 
Hydrothermal condition 
Temperature 150 ℃ 
Reaction time 13 h 
Stir 600 rpm, 5 min( )
15 ml
Zn(NO ) 6H O
HMTA H O, NH
3 2 2
2 3
・
，
Substrate
Autoclave
Heating in oven
Cooling naturally
Suspension
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合成後の基板のマイクロスコープ像と SEM 像を図 3-02 に示す． 
 
図 3-02 予備実験：SiO2微粒子の影響 
 
この図より以下の３点が明らかとなった． 
 
（1）pH = 6 と pH = 11，どちらの場合にもシリカ微粒子は基板に保持されている． 
図 2-06 のζ電位の関係から，pH = 6 の場合（シリカ：-40 mV，PDMS：-30 mV），pH = 11 の場合
（シリカ：-90 mV，PDMS：-40 mV），どちらの場合も電気的に反発し合い pH=11 の方がその傾向
が強くなると考えられていた．しかし，どちらの場合にもシリカ微粒子がほとんど保持されている
ことから，150℃時間の場合には PDMS により微粒子を保持できることが確認された． 
 
（2）pH = 6 の場合には液中で合成された酸化亜鉛のロッドが付着しており，pH = 11 の場合にはほ
とんど確認できなかった． 
 本研究では pH 調整にアンモニアを使用しており，高 pH では酸化亜鉛はアンモニアに溶解する性
質を持つ．そのため，pH = 11 の場合には分解反応が大きく，合成がほとんど行われていないため付
着物がほとんどなかったのだと考えられる． 
 
以上より，水熱合成下において，シリカ微粒子は PDMS 基板により保持され，コアとして機能す
ることが確認できた． 
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3.3 沈降微粒子が構造形態へ及ぼす影響 
 
 沈降微粒子（ZnO の膜厚）が構造形態へ与える影響の調査を表 3-02 で示す条件で行った．合成
結果の SEM 像を図 3-03 に示す． 
 ZnO 無しでは構造は得られず，膜厚が 0.6 m の場合にロッド構造が，より厚い 0.9 m 場合に
は膜状が得られた．ZnO が多量に存在する場合，結晶同士の融合反応が主となり異方性のある構造
は得られてないと考えられる．また 0.6 m の構造に対し，EDX により分析を行った結果，合成物
は ZnO であることがわかる．以降，膜厚は 0.6 m とした． 
  
表 3-02 水熱合成の条件（沈降微粒子の影響） 
Substrate condition 
Si / PDMS(25 m) / SiO2(5 m, monolayer) /  
ZnO(34 nm, thickness = 0.6, 0.9) 
Suspension condition 
Zn(𝑁𝑂3)2 ∙ 6𝐻2O ∙ 𝐶6𝐻12𝑁4 4 : 4 mM 
Ultra-pure water 15 ml 
pH (𝑁𝐻3 was used for the adjustment) 11 
Hydrothermal condition 
Temperature 150 ℃ 
Reaction time 13 h 
 
 
図 3-03 ZnO 沈降微粒子が構造形態へ与える影響 
 
元素 質量濃度 原子数 
    [%] 濃度[%] 
C K 670.40 18.02 
O K 2316.59 46.74 
Si K 71.79 0.83 
Zn L 6968.56 34.41 
   
ﾄｰﾀﾙ 10027.34  
図 3-04 EDX の結果 
Reaction time = 13 h, Temperature = 150 , pH=11℃
5 m5 m5 m
Without particle Thickness = 0.6 m Thickness = 0.9 m
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3.4 硝酸亜鉛濃度が構造形態へ及ぼす影響 
 
硝酸亜鉛濃度を 2，4，6 mM と変化させ，構造形態へ与える影響の調査を行った．表 3-03 に示す
条件で実験を行い，合成後の基板の SEM 像を図 3-05 に示す． 
 
表 3-03 水熱合成の条件（硝酸亜鉛濃度が与える影響） 
Material condition 
Zn(𝑁𝑂3)2 ∙ 6𝐻2O :  𝐶6𝐻12𝑁4 2 ~ 6 : 4 mM 
Ultra-pure water 15 ml 
pH (𝑁𝐻3 was used for the adjustment) 11 
Hydrothermal condition 
Temperature 150 ℃ 
Reaction time 13 h 
 
 
図 3-05 硝酸亜鉛濃度が構造形態へ与える影響 
 
この図よりは以下の 2 点が明らかとなった． 
（1）硝酸亜鉛濃度が 2 mM の場合には高さ 0.1 m 程，4 mM の場合には高さ 1.3 m 程のロッド構造
が確認できた． 
（2）硝酸亜鉛濃度が 8 mM の際には，ロッド同士が連結したウニ構造となった． 
 
この結果より，硝酸亜鉛濃度の増加は酸化亜鉛の結晶成長を促進し，6 mM を超えた場合には過剰な
反応を促しロッド同士がオストワルド熟成により融合してしまったのだと考えられる．  
 
以上より，目標構造の作製に対しては，硝酸亜鉛濃度を低くし，緩やかに成長させることが望まし
いと考え，以降では硝酸亜鉛濃度を 4 mM とした． 
 
 
                   2 mM                     4 mM                    6 mM
Concentration of Zn(NO ) 6H O against HMTA 4 mM3 2 2・
Reaction time = 13 h, Temperature = 150 , pH=11℃
UrchinRodRod (short)
5 m5 m5 m
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3.5 pH と反応温度が構造形態へ及ぼす影響 
 
反応温度と pH が構造形態へ与える影響を調査した．先行研究では反応温度の増大は成長を促し，
pH の増大は C 軸成長を促すとされていた．しかしシリカ微粒子を加えたため，成長状態に影響を与
える可能性があり，目標構造も異なるため，調査を行う．合成結果と影響をまとめたものを図 3-06 に
示す． 
  
表 3-04 水熱合成の条件 
Material condition 
Zn(𝑁𝑂3)2 ∙ 6𝐻2O ∙ 𝐶6𝐻12𝑁4 4 : 4 mM 
Ultra-pure water 15 ml 
pH (𝑁𝐻3 was used for the adjustment) 6.5，9，11 
Hydrothermal condition 
Temperature 130，150，170 ℃ 
Reaction time 13 h 
 
 
 
図 3-06 pH と反応温度が合成形態へ与える影響 
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この実験では次の 3 点が明らかとなった． 
 
(1) 130 ℃の結果を比較すると，pH = 9 の場合には球状が，他の場合にはロッド構造がそれぞれ得
られた．ZnO の等電点は pH = 8.5 ～ 9.5 程度とされており，この近傍では電気的な偏りが小さい．
しかし等電点から離れた場合には，Zn2+極性方向の面とその他の結晶面間で電気的差異が生まれ，集
まるイオンに偏りが生じ，結果として pH = 9 以外では異方成長が促進され，ロッド構造が得られた
と考えられる（図 3-07）．  
 
 
図 3-07  
 
(2) pH = 6.5 の際に高さ約 1.3 m，pH = 11 は高さ約 0.4 m のロッドが得られた．アンモニア(NH3)
濃度により pH 調整を行ったが ZnO は NH3 に溶解するため高 pH では分解反応が促進されこのよう
な結果になったと考えられる． 
 
 
図 3-08  
 
(3) 170 ℃以上ではロッドが連結した構造が得られた．これは温度上昇に伴い反応速度が増進され
る一方，硝酸亜鉛濃度が高い場合と同様，オストワルド熟成による融合するような反応が促進された
ことを示している．また一部ではあるが，低 pH の場合ロッドの先端同士が連結している．ZnO の等
電点より低い pH で正の極性が支配的となり，Zn2+極性面同士での合併反応を促進した可能性も示唆
された． 
 
以上より，目標構造の作製には低温かつ高 pH が適すると考え，以降では 130 ℃，pH = 11 とした． 
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3.6 反応時間が構造形態へ及ぼす影響 
 
130 ℃，pH = 11 の場合に反応時間を変化させ（表 3-05），その影響を調査した（図 3-09）． 
先行研究では反応時間でロッドの高さ制御を行っていた．ガスセンサの高感度化には広い表面積が
望ましく，長いロッドが望ましい． 
 
表 3-05 水熱合成の条件 
Material condition 
Zn(𝑁𝑂3)2 ∙ 6𝐻2O ∙ 𝐶6𝐻12𝑁4 4 : 4 mM 
Ultra-pure water 15 ml 
pH (𝑁𝐻3 was used for the adjustment) 11 
Hydrothermal condition 
Temperature 130 ℃ 
Reaction time 6 - 24 h 
 
 
図 3-09 反応時間が構造形態へ与える影響（130℃，pH = 11 の場合） 
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図 3-09 より以下 2 点が明らかとなった． 
 
（1）ロッドの直径は 0.1 m 程で一定でありながらも，反応時間の増加に伴いロッド長さを制御可
能であることが示された． 
 
（2）18 h の場合には，長さのばらつきが大きくなり，五角形のディスク状となった． 
頂点部が割れており，ロッド同士が O2-極性面同士で連結したように観察できる．これは，シリカ
と酸化亜鉛近傍での電場が関係していると考えられる（図 3-10）．シリカはいずれの pH でも負のζ
電位を示すが，酸化亜鉛は低 pH では正，高 pH の場合には負のζ電位を示す．そのため高 pH では
亜鉛系イオンがロッドの間に引き寄せら，横方向の連結が起こったと考えられる（図 3-11）． 
 
図 3-10 pH とシリカと酸化亜鉛の電場の関係 
 
 
図 3-11 pH と結晶成長の方向 
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※ここで留意したいのは，1 つの結晶（結晶面）と複数の結晶（系）は分けて議論する必要がある
点である．1 つの結晶の成長で重要となるのは，結晶面ごとの成長速度の差である．等電点付近とそ
の他の場合，共にロッド構造をしており，低 pH と高 pH でアスペクト比の差はほとんどなかったこ
とから面ごとの速度は変わっていないことから考察できる． 
複数の結晶の成長で重要となるのは，個々の結晶の結晶度・大きさの差である．大きさの差が開く
ほど，オストワルド熟成による合体反応が活発化し，小さい結晶が分解されて大きな結晶の成長に使
われる．今回，ロッドの大きさが近い結晶間での反応であったため，等電点による活性面の影響を受
けたのだと考えられる． 
 
 図 3-06 の 130℃，pH = 8 の場合に球状構造であったが，オストワルド熟成による核微粒子の合体
反応が支配的であったため異方性のある構造が得られていないと考察した．反応時間を延ばすこと
で合体反応によりそれぞれの結晶が大きくなり，核粒子同士の合体が緩やかになる．そのため結晶成
長が支配的になるのではと考え，130℃，pH = 8 の場合に反応時間を延ばして観察を行った． 
結果を図 3-10 に示しており，18 h の反応時間でロッド構造が作製された．この結果より，反応過
程の初期段階においてオストワルド熟成による合体反応が支配的であったものの，反応時間の延長
に伴い結晶成長が支配的となることがわかった． 
 
 
図 3-10 反応時間が構造形態へ与える影響（130℃，pH = 8 の場合） 
 
 
3.7 結言 
 
 本章では，水熱合成の手順について述べ，各種パラメーター（コア微粒子，核微粒子，硝酸亜鉛濃
度，pH，反応温度，反応時間）が合成形態へ与える影響について明らかにした．特にロッド構造を
作製する場合，等電点が重要なパラメーターであること，反応時間によりロッドの長さ制御が可能な
ことが明らかとなった． 
  
13 h 18 h6 h
5 m 5 m 5 m
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第 4 章 
酸化亜鉛の紫外線駆動型ガスセンサ評価 
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4.1 緒言 
 
 本章では，コアシェルウニ構造について，酸化亜鉛の半導体性質と中空構造の特徴を組み合わせた
活用が期待される紫外線駆動型のガスセンサとして評価を行った．センサ性能は基板，構造，異材料
との複合化の影響を受けると考えられるが，どの程度・どの様な影響を及ぼすか不明である．そのた
め，異なる基板材料に微粒子を整列させて基板の影響を，異なる長さのロッドを比較し表面積の影響
を，シリカの有無でシリカ粒子の影響を明らかにした．また，先行研究と比較を行うことで，提案構
造の性能評価を行った． 
 
 
4.2 評価装置 
 
紫外線駆動型のガスセンサは，酸化亜鉛表面に吸着した酸素とガスが反応することで抵抗が減少
し，その変化を用いて検知を行う．紫外線を照射することで酸素とガスの反応性を向上することが検
知原理である．酸化亜鉛は紫外線センサとして利用されるように，紫外線を照射すると抵抗特性が変
化するため，その特性がガスセンサ特性に影響を与えると考えられる．紫外線照射時の抵抗特性を評
価した後，ガスセンサ特性を評価する． 
紫外線は図 4-1 の照射装置(SUMICA, LS-165UV, 340 nm)を用いて照射し，抵抗特性は図 4-2 に
示す LCR メータ(HIOKI, 3511-50)を用いて測定した． また先行研究との比較のため，紫外線強度
は 10 mW/cm2 と設定した． 
 
 
 
図 4-01 紫外線照射装置 
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図 4-02 LCR メータ 
 
 LCR メータは四探針プローブを採用しているため，ノイズや接触抵抗を抑えることが可能であ
る．LCR メータは測定毎に校正を行った． 
 
ガスセンサ評価は図 4-03 に示す簡易ドラフト内（400×600×800 mm）で行う．容器内の対流
やガス分子の遍在の影響を減らすため，より小さな体積の容器を用いることが望ましいが，その他
装置の都合上，このドラフトを使用した．また，ガスはエタノールを蒸発させたものを使用し，先
行研究との比較のため，濃度は 1000 ppm と設定した．また実験の前後，図 4-04 に示すガス検知管
（GASTEC）を用いてガス濃度が保たれることを確認した． 
 
 
図 4-03 ガスセンサ試験装置 
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図 4-04 ガス検知管 
 
 基板は図 4-09 に示す様に電極を作製した．LCR メータのプローブを設置した際，構造破壊など
を防ぐため，電極としてゼムクリップと導電テープを使用した．また基板裏側からの影響を防ぐた
め，カプトンテープを基板裏に配置した． 
 
 
 
図 4-05 基板の仕様 
 
 
 
 
4.3 紫外線下のガスセンサ評価 
 
比較のため，ロッドの高さ約 0.7m のコアシェルウニ構造，水熱合成前のコアシェル微粒子構造，
SiO2無しで PDMS 上へ ZnO 微粒子を沈降させた基板を用意した．紫外線（10 mW/cm2）照射下の
エタノールガス 1000 ppm に対する感度を図 4-06 示している．エタノールガスを一定濃度へ保った
後，基板の抵抗が安定した後 90 s 間照射を行っている．縦軸の感度は UV 照射前の抵抗値を照射後
の抵抗値で割った値を示し，大きいほど感度が高いため望ましい． 
 
Substrate
Insulation tape (Capton)
Carbon-tape
Clip
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測定結果を図 4-08 に示す． 
測定の結果，整列基板ではほとんど検知できず，水熱合成前の基板では 1.02 程，コアシェルウニ
構造では 1.04 程の感度を示した．整列基板と水熱前基板の比較より SiO2 コアの存在により影響が，
水熱前後の基板の感度差から表面積の影響がそれぞれわかる．SiO2 コアがある場合にはセンサ検知
が可能なことはわかる．整列基板の場合は連続的に感度が変化していることから，連続的に電子が励
起・再結合を繰り返していると考えられる． 
 
 
図 4-06 ガスセンサ評価 
 
 
4.3.1 SiO2コアの抵抗率がセンサ性能へ与える影響 
 
SiO2コアによりセンサ性能が向上することは図 4-06 より明らかとなったが，どの物性の影響か判
断できない．先行研究[5]よりコア材抵抗による影響だと予想されるため，異なる抵抗率の基板上
（Glass(SiO2), PDMS, Si）へ 100 nm の ZnO 微粒子を表 3 の条件で沈降させた基板の紫外線下の
特性評価を行い，抵抗率の影響を明らかにする．尚，多量かつ大きな粒径の粒子を用いた理由は，ノ
イズが少なくなるためである． 
 
Table 4-01 Gravity sedimentation conditions. 
ZnO suspension 
Solvent Pure water 
Particle ZnO, 100 nm 
Concentration 10 wt% 
Drop volume 150 l 
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測定結果について図 12，表 4 にまとめた． 
Glass 基板の場合には紫外線に対する時間応答も速く，最も高感度であった．PDMS 基板の場合に
も反応を示したが，時間応答は緩やかであり，特に照射後には元の抵抗値に戻っていない．また，Si
基板は殆ど応答を示さなかった．基板の抵抗率を比較すると Glass > PDMS > Si の順に高くなること
から，高い抵抗率が電子の基板側への流出を妨げたと考えられる．以上より，SiO2の抵抗率の高さが
ガスセンサの効率化に有効だと確認された． 
 
Table 4-02 Summary of sensor properties under UV. 
Substrate Si PDMS Glass 
Resistivity [Ω・cm] 1-20 7×1011 1015 
Resistance air [105 Ω] 2.26 2.50 1760 
Resistance UV [105 Ω] 1.90 1.90 1240 
Response 1.15 1.28 1.45 
Response time [s] - 120 1 
Recovery time [s] - - 1 
 
 
 
図 4-07 電気抵抗率がセンサ性能へ与える影響 
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4.3.2 構造の表面積がセンサ性能へ与える影響 
 
センサ感度はガスの吸着量，つまりは表面積の大きさに依存する．そのため構造の影響を明らかに
するには，表面積当たりの感度で比較をすることが望ましい．ZnO の表面積当たりの感度を推定し，
先行研究との比較を行った． 
 
●コアシェルウニ構造の表面積の導出 
本研究で用いたコアシェルウニ構造の表面積 SZT1 に関しては以下のように推定を行った．沈降対
象の面積 SAに半径 R の SiO2微粒子が最密充填（74 %）されていると仮定すると，SZT1は式 7 で示さ
れる． 
 
𝑆𝑍𝑇1  =  {0.74 𝑆𝐴 × (𝜋𝑅
2)} × 𝑆𝑧1                                    (7) 
 
ここで Sz1 は SiO2 粒子 1 つ当たりの ZnO 構造の表面積を示しており，半径 r1，高さ h のロッド構造
が SiO2の表面に最密充填していると仮定し導出した（式 8）． 
 
𝑆𝑍1 = {0.74 × (4𝜋𝑅
2)/(𝜋𝑟1
2)} × (𝜋𝑟1
2 + 2𝜋𝑟1ℎ)                      (8) 
 
 
●水熱合成前のコアシェル微粒子積層構造の表面積の導出 
本研究で用いた水熱合成前のコアシェル微粒子積層構造の表面積 SZT2 に関しては，コアシェルウ
ニ構造と同様に，沈降対象の面積 SAに半径 R の SiO2微粒子が最密充填（74 %）されていると仮定す
るし，SZT2は式 9 で示される． 
 
𝑆𝑍𝑇2  =  {0.74 𝑆𝐴 × (𝜋𝑅
2)} × 𝑆𝑧2                                    (9) 
 
ここで Sz2 は SiO2 粒子 1 つ当たりの ZnO 構造の表面積を示しており，SiO2 粒子は半径 r2，膜厚 t の
ZnO 微粒子に覆われており，最密充填していると仮定し導出した（式 10）． 
 
𝑆𝑍2 = [0.74 × {
4
3
𝜋{(𝑅 + 𝑡)3 + 𝑅3}} / (
4
3
𝜋𝑟3)] × 4𝜋                    (10) 
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●中空球の表面積の導出 
先行研究で用いた中空コアシェル構造の表面積SZT3に関しては，1.5cm×0.5cmの面積SBへ外径L1，
内径 L2の ZnO 微粒子が 6 層分最密充填（74 %）されていると仮定し，SZT3は式 9 で示される． 
 
𝑆𝑍𝑇3  = {0.74 × 6𝐿1  × 𝑆𝐵/ (
4
3
𝜋𝐿1
3)} × 𝑆𝑧3                               (9) 
 
ここで Sz3は中空構造 1 つ当たりの ZnO 構造の表面積を示しており，式 10 より導出できる． 
 
𝑆𝑍2 = 4𝜋(𝐿1
2 + 𝐿2
2)                                            (10) 
 
 
図 4-08 中空球構造 
 
●ウニ構造の表面積の導出 
先行研究で用いた中空コアシェル構造の表面積 SZT4に関しては，2.0cm×1.5cm の面積 Sｃへ，半径 r1，
高さ h のロッドを 92 本持つウニ構造が 8 層分最密充填していると仮定し導出した（式 8）． 
 
𝑆𝑍𝑇2  =  {0.74 𝑆𝐴 × (𝜋𝑅
2)} × 𝑆𝑧2                                     
(9) 
 
ここで Sz2 は SiO2 粒子 1 つ当たりの ZnO 構造の表面積を示しており，SiO2 粒子は半径 r，膜厚 t の
ZnO 微粒子に覆われており，最密充填していると仮定し導出した（式 10）． 
 
𝑆𝑍2 = [0.74 × 4𝜋/(𝜋𝑟
2)] × (𝜋𝑟2 + 2𝜋𝑟ℎ)                        (10) 
 
 
 
 
 
Outer diameter ≓ 4 m 
Inner diameter ≓ 2 m 
 
4 m 
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図 4-09 ウニ構造 
 比較の結果を図 13 と表 5 でまとめた． 
コアシェルウニ構造は，他構造と比較して高い面積当たりの感度を有することがわかる．コアシェル
構造の場合，最も低効率な値を示しているが， 34 nm の微細な粒子を用いたため，積層構造内部に
ガスが十分拡散されなかった，或いは，底部の ZnO が十分に活性化されていなかったためだと考え
られる． 
 
Table 5 Summary of sensor properties under UV 
Structure Surface area[mm2] Maximum response 
Response/ 
Surface area 
Core-shell urchin 2.34×103 1.05 4.48×10-4 
Core-shell 2.34×104 1.03 4.39×10-5 
Hollow sphere 5.00×103 1.40 2.8×10--4 
Urchin (Heating) 1.24×104 4.00 3.22×10-4 
 
 
図 4-10 ガスセンサ検知管 
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ここで，抵抗率が SiO2 と同程度と予想される空気をコアとした中空球構造もコアシェルウニ構造
と同様，高効率を示すと見込まれるが低効率であった．原因として次の 3 つの理由が考えられる． 
  
●空気の抵抗率が SiO2より低い可能性 
空気（大気）の抵抗率（導電率）は，湿度・気圧・空気中のエアロゾル（粒子）濃度に依存する[69][70]．
湿度が高くなる，気圧を上げる，エアロゾル濃度を増やすなどで抵抗率は低くなる．大気中（気温 17
～36 ℃，湿度 20～60%程）で SiO2と同程度以下の値となるとされている．また実験環境下では，エ
タノールガスを充満させている他，ガス反応に伴い水が生成されることから，高湿度の状態であった
と予想され，空気の抵抗率は SiO2より低くなったと考えられる． 
  
図 4-11 空気の導電率と大気圧，湿度の影響[69] 
 
  ●電子のトラップ 
  先行研究の中空構造と本研究のコアシェルウニ構造で異なる点として，界面の違いが挙げられる．
SiO2の場合，ガスとの接触面，SiO2との接触面の２つの界面を持つ一方，中空コアの場合は閉じた球
ではないためガスとの接触面しか持たない． 
SiO2と ZnO の界面におけるキャリアの分布は図 4-09 に示すようになると考えられており，SiO2と
ZnO の界面においてホールと比べて電子が高密度に存在するとされている[71]．密度が偏る場合には，
キャリアが再結合しにくいと考えられるため，SiO2が電子をトラップする機能を為すと考えられる． 
一方で，ガスと境界面では，大気中の物質（水やガス）と連続的に反応を繰り返している．そのた
め中空部が閉じた球，或いは，真空でない場合にはキャリア分布が大きく変化せず，電子トラップと
して機能しないと考えられる． 
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図 4-12 SiO2-ZnO 界面のキャリア分布[71] 
●多層構造による活性部の少なさ 
 コアシェルウニ構造の場合，酸化亜鉛は単層で配置されていたが，中空球の場合，酸化亜鉛の多層
構造となっている．そのため中空の場合には，表層部では活性化が発生し，底部では活性化してない
可能性もある．図 4－13 に酸化亜鉛の反射率を示しており、本研究で用いた 365 nm の紫外線はほと
んど透過していない[72]．その場合，活性部で励起されたキャリアが非活性部に流れ，系全体としての
活性が小さくなったと考えられる．コアシェル構造の場合には，酸化亜鉛が多層になっており，表面
積当たりの感度が小さいことからも裏付けられる． 
 
 
図 4-13 酸化亜鉛の反射率[72] 
 
 
今後の課題として最大感度の小ささが挙げられる．他構造と比較し表面積が小さいため，ロッドを
長くするなど表面積を増すことが有効と考えられる． 
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4.4 結言 
 
 本章では，SiO2-ZnO コアシェルウニ構造の紫外線下のガスセンサ評価を行った．その結果同構造
は，ZnO 微粒子整列基板，SiO2-ZnO コアシェル構造と比較して高いセンサ感度を示した．また，異
なる基板上に微粒子を整列させて比較をした結果，SiO2 の高い抵抗率が高感度化に寄与したことが
明らかとなった．また先行研究であるウニ構造，中空構造と比べて表面積当たりの感度が高く，紫外
線駆動型のガスセンサには複層の構造が望ましくないことが明らかとなった．しかし，表面積が小さ
いことから最大感度が低く，表面積を増してガスとの接触面を増やすことが今後の課題である． 
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本研究では，2 段階の沈降法によりシリカ-酸化亜鉛のコアシェル構造を作製し，各種条件が整列
結果に与える影響を明らかにし，溶液濃度の調整で酸化亜鉛の膜厚制御を可能にした．そして得ら
れたコアシェル構造を核とした水熱合成を行い，シリカ球面に酸化亜鉛のロッド構造が配置された
コアシェルウニ構造を作製し，作製条件と合成原理を明らかにした．また，同構造の紫外線下での
ガスセンサ評価を行い，表面積当たりの感度に優れ，高効率なガスセンサ応用が可能なことが明ら
かとなった．本研究で明らかにしたこと，今後の課題について以下に列挙する． 
 
 
2 段階沈降法による SiO2-ZnO 積層構造の作製 
 1 段階目で直径 5 m のシリカ微粒子を単層かつ最密に整列させる条件及びその影響因子（基板の
プラズマ処理，撹拌）を明らかにした．2 段階目で，直径 34 nm の酸化亜鉛微粒子をシリカ微粒子
上へ沈降させる条件及びその影響因子（pH，溶液濃度）を明らかにした．また，溶液濃度の調整を
行うことで酸化亜鉛の膜厚を 0.9 m 程度まで制御可能なことが明らかとなった． 
 
水熱合成法によるコアシェルウニ構造 
コア粒子の有無，核微粒子の膜厚，硝酸亜鉛濃度，pH、反応温度・時間が与える影響を明らかに
し、コアシェルウニ構造の作製を行った．特に，水熱合成による酸化亜鉛の構造作製では等電点が
大きな影響因子であること，反応時間によりロッドの長さ制御が可能であることが明らかとなっ
た．しかし本研究で用いた 130℃，pH=11 の条件では高さ 0.9mm のロッド作製に 18 時間要するた
め，pH を小さくすること・反応温度を上げることなどにより短時間で合成することが今後の課題で
ある． 
 
ガスセンサ評価 
コアシェルウニ構造は，コアシェル微粒子構造、酸化亜鉛微粒子整列基板と比べ高いセンサ感度
を示すことが明らかとなった．また，異なる基板上に微粒子を整列させて比較をした結果，SiO2の
高い抵抗率が高感度化に寄与したことが明らかとなった．また先行研究であるウニ構造，中空構造
と比べて表面積当たりの感度が高く，紫外線駆動型のガスセンサには複層の構造が望ましくないこ
とが明らかとなった．しかし表面積が小さいことから最大感度が低く，表面積を増してガスとの接
触面を増やすことが今後の課題である． 
 
 
以上より，シリカ球面上へ酸化亜鉛のロッド構造を配置したコアシェルウニ構造は，高いセンサ
感度を示し，紫外線駆動型ガスセンサ応用が可能であることが明らかとなった．また，先行研究と
比較した場合にも，表面積当たりの感度が高く，ガスセンサの効率化を達成できることが明らかと
なった． 
 
今後の課題は，最大感度を増すためにロッドの長さを延ばすなど表面積を増やすこと，高温かつ
低 pH で水熱合成を行いロッドを短時間で合成することなどが挙げられる． 
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質疑応答 
 
●楊明教授：SiO2と ZnO ロッドの間に隙間はあるのか？またセンサ性能への影響は？ 
 
SiO2コアから剝がれた ZnO ロッドの殻が確認できたため，その SEM 像を図 1 に示しました。球面
を観察すると，おおよそコア粒子の形状に沿って酸化亜鉛が合成されていますが，数 10 nm ほどの空
隙があるのが確認できます。一部球形状が崩れている理由については，PDMS がゴム状の材料である
ため起伏があり，その起伏に伴いコア整列・ZnO 構造に起伏があった．もしくは，剝がれる際に構造
が破壊されたのではないかと考えられます． 
 
 
図 1 ZnO ロッドを SiO2から剥がしたもの（pH = 11, 150 ℃, 18 h） 
 
空隙の影響については、SiO2より低い抵抗率の空気が存在することで電子が損失し、ガス反応へ使
われる電子が減り，センサ性能へ悪影響を与えると考えられます。理想的には空隙がないことが望ま
しいと考えられ、さらに微小な核粒子を使用する、高圧下に晒して合成を行うことなど空隙を減らす
ことが望ましいと考えられます。 
 
 
 
1 m 
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●菅原宏治准教授：基板を変えた場合の時間応答に関する考察は？ 
 
基板側の抵抗増加に伴い、酸化亜鉛中で励起された電子の基板側への電子流出を防ぎ、キャリアの
再結合を防いだ結果、ガス反応へ使われる電子が増えたためだと考えられます。 
 
励起された電子は、式 30 の様に使われると考えられ、感度や反応速度を高めるためには、ガスと
の反応へ励起電子が使われればよいと考えられます。 
 
励起電子 ＝ 基板への流出 ＋ 再結合 ＋ ガスとの反応 (30) 
 
 
まず基板への電子流出と抵抗率の関係について説明します。 
実験では、一定電圧下での電気抵抗の変化（荷電子の数）を測定していたため、電子の数で議論を行
います。まず基板に流れる電子の数を n1、酸化亜鉛に流れる電子を n２、これらの総和を N と置く
と、式 31 が成り立ちます。 
 
𝑁 =  𝑛1 + 𝑛2 (31) 
 
また、V : 電圧、I : 電流、R : 抵抗、e : 電気素量、n : 荷電子の数、v : 電子の平均移動速度、S : 断
面積、ρ : 抵抗率、l : 長さとすると，以下の式 32-34 成立します． 
 
𝑉 = 𝑅 × 𝐼 (32) 
𝐼 = 𝑒𝑛𝑣𝑆 (33) 
𝑅 = 𝜌
𝑙
𝑆
 (34) 
 
ここで、式を変形すると、基板側の電子の数 n1 は、式より以下の式 35 で表せます。 
 
𝑛1 =
𝑉
𝜌𝑒𝑣𝑙
 (35) 
 
一定の電圧を印加していたため、抵抗率ρの高い基板を用いた場合、n1 は小さくなり、酸化亜鉛
側の電子の数 n2 は大きくなる。つまり高い抵抗率の基板を用いた場合、電子が基板側に流れ込みに
くくなると考えられます。 
 
次に励起子の再結合について説明します。異種半導体材料を組み合わせる（ヘテロ接合）ことで、
片側へ電子、もう一方へホールを集めることで反応速度の向上と反応感度の向上ができると報告さ
れていると，本論ページで紹介しました。これは、キャリアが一方に偏ることで、異種キャリアの再
結合を防ぐために、感度・時間ともに向上すると考察されています。 
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本実験の場合に p49, 図 4-12 に示すように、基板側への電子流出が発生しにくい場合、酸化亜鉛内
部において、基板との界面に電子が、その逆側にホールが溜まりやすくなり、キャリア分布が偏るよ
うになると考えられます。そのためヘテロ接合の場合と同様にキャリアの再結合が発生しにくくな
ると考えられます。 
 
以上より、抵抗率の高い基板を用いることで、励起された電子がガス反応に使われる割合が増え、
感度向上と同時に反応時間の短縮に繋がったのだと考えられます。 
 
 
 
 
 
●清水徹英助教授：実用化に要求される仕様は？使用に対する今後の課題は？ 
 
 要求されるパラメータとして感度と反応時間が挙げられます．しかし目標値に関しては，製品化の
例がなく，対象ガスによっても抵抗変化が大きく異なるため，単純に設定を行うことはできません．
本研究では熱駆動の代替を目標としたため，感度に関しては熱駆動の先行研究との比較により議論
を行います．しかし反応時間に関しては，熱駆動の場合，サンプルの大きさなどにより加熱時間が大
きく異なり，単純比較はできないため，紫外線駆動型の先行例を示します． 
 
先ずは熱駆動から目標感度の目安についてです．酸化亜鉛を用いており，熱駆動かつエタノールガ
スを対象とした研究に絞った場合[73]，最も優れた結果は，Ling Zhu[74]らの Cr ドープ酸化亜鉛（エタ
ノールガス：400ppm）を用いた場合の感度 45 でした．そのため熱駆動の代替となるためには，数十
の桁の感度を有することが望ましいと考えられます．表面積の大きさ（ガスとの接触量）で感度は大
きく変化するため，理想的には単位表面積当たりの感度の比較が理想的ですが，この研究例では紹介
されていないため省略します．  
 
次に他の研究グループの紫外線駆動型の研究との比較です．酸化亜鉛を用いており，エタノールガ
スを対象とした紫外線駆動型ガスセンサの研究[75][76]と当研究のセンサ性能について表 1 にまとめま
した．ガス濃度や紫外線強度などが異なるため，単純に優劣の比較は行えませんが，表面積当たりの
感度と反応時間については先行例より優れることがわかりました．しかし，最大感度については先行
例に劣っており熱駆動と比べても低い値を示しています． 
 
 
以上より，表面積を増し，最大感度を増やすことが今後の課題だと考えられます．表面積を増すに
は，ロッドの長さを延ばす，ロッドの密度を高くする（直径の細いロッドを作製する）ことなどが有
効と考えられます．前者については反応時間の延長，後者については核粒子を小さくすることで実現
可能と考えられます． 
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表 1 紫外線駆動型ガスセンサの性能比較 
 
ZnO / Au[75] ZnO / Cr2O3[76] 
ZnO / SiO2 
(This study) 
Gas concentration [ppm] 1000 200 1000 
UV 
Wavelength [nm] 241 340 340 
Intensity [mW/cm2] 4.1 3.7 10 
Temperature [℃] 25 25 25 
Response time [s] 180 200 50 
Maximum response 1.50 11.0 1.05 
Mass [g] 0.3 0.05 0.000475 
Surface area [×103 mm2] - 118.5 ～ 1411 2.34 
Maximum response / 
Surface area [×10-3 mm2] 
- 0.09 ～ 0.0078 0.46 
 
参考文献 
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